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hilt sich daher diese lackgebende Substanz wie die Sericinsiure.
Mit Nachtblau geféirbte Wolle verhidlt sich wie die mit diesem Farb-
stoff gefirbte Seide. Eigenthiimlicherweise fillt dieselbe aber die
sanren Farbstoffe nicht aus. Der durch lidngeres Kochen der Woll-
faser erhaltene wissrige Auszug besitzt auch die Eigenschaft, mit
basischen Farbstoflen Lacke zu bilden. Andererseits ist es mir aber
welungen, aus der Seidensnbstanz einen Kdrper berzustellen, welcher
die sauren Farbstoffe, nicht aber die basischen ausfillt.

Diese Eigenschaft, IFarbstoffe aus thren wissrigen Losungen aus-
zafillen, scheint dbrigens nicht allein den Producten aus Seide und
Wolle eigen zu sein, denn »Somatose« und mit Pepsin verdautes Ei-
weiss zeigen sie auch. Ob andere Albumosen ein #bnliches Verhalten
zeigen, hatte ich noch nicht Gelegenheit zu untersuchen.

Aus dem Vorliegenden erklirt sich non aus chemischen Griinden
die Witt’sche Beobachtung, dass mit Fuchsin gefirbte Seide ihren
Farbstoff so leicht und vollstindig an Alkohol abgiebt. Aus dem
Umstande, dass der Lack in Wasser nicht ganz unloslich ist, kénnte
man ferner das unvollstiindige Ausziehen des Firbebades erkliren.

Mithin ist die Hauptstiitze der reinen Ldsungstheorie hinfillig
weworden, und ich glaube berechtigt zu sein, meine frither behaupteten
Ansichten beziiglich der Vorginge, welche beim Firben der thieri-
schen Faserstoffe stattfinden, wenigstens was die basischen Farbstotfe
anbelangt, mit der vollsten Ueberzeugung ihrer Richtigkeit zu bestitigen.

Manchester, Municipal School of Technology.

1568. O. Mohr: Einfluss der Kohlensiure auf die Diastase-
wirkung,
{Ans dem Institat fiir Gihrungsgewerbe, Berlin.]

(Vorgstragen in der Sitzung am 24. Februar 1902 vom Verfasser.)

Vor einer lingeren Reihe von Jahren hat Baswitz') die Be-
obachtung gemacht, dass Kohlensfiure die Verzuckerungsarbeit der
Diastase ausserordentlich uanterstiitze, dass unter Umstinden, wenn
auf verhilltpissmiissig grosse Mengen Stirke pur geringe Mengen
Diastase vorhanden sind, bei villigem Ausschluss der Kohlensdure
bei manchen Stirkesorten iiberhaupt nur spurenweise Verzuckerung
eintritt, wihrend bei anderen Sorten dagegen auch ohne Gegenwart
von Kohlensiure erhebliche Menge Maltose gebildet werden. Spitere

Y Diese Berichte 11, 1443 [1878] und 12, 1827 [1879L
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Forscher, wie Dettmer?) und Miiller-Thurgau?) haben, augen-
scheinlich ohne Kenntniss der Baswitz’schen Arbeiten, ebenfalls den
giinstigen Einfluss der Kohlenséiure auf die Diastasewirkung feststellen
konnen.

Zweck vorliegender kurzer, auf Veranlassung von M. Delbriick
unternommener Arbeit war es in erster Linie, festzustellen, worin das
verschiedenartige Verhalten verschiedener Stirkesorten bei der Ver-
zuckerung bei Ausschluss der Kohlensiure begriindet sei, und ferner
den Einfluss der Kohlensiure kennen zu lernen bei gleichzeitiger
Anwesenheit anderer, die Verzuckerung begiinstigender Substanzen.

Die Versuchsapordnung war eine sehr einfache; 2.5 g lufttrockner
Stirke wurden mit ca. 200 cem Wasser gut verkleistert und im Ther-
mostaten auf 53-—55% abgekiihlt, dann wurden 5 ccm eines kalt be-
reiteten Darrmalzauszuges (5:1000) zugegeben und nun eine Probe
unter Ausschluss jeglicher Kohlensiure, die andere in einer Kohlen-
sdoreatmosphiire 2 Stunden bei oben genannter Temperatur erhalten.
Nach dieser Zeit wurden die Gefiisse behufs Abtédtung der Diastase
in siedendes Wasser gestellt. Nach Abkiihlung wurden die Fliissig-
keiten aafl 250 ccm aufgefiillt und davon je 25 ecm zar Maltose-
bestimmung verwendet, sodass die gewonnenen analytischen Daten
auf je 0.25 g Stirke zu beziehen sind. Die Bestimmung geschah ge-
wichtsanalytisch, gewogen wurde das reducirte Kupfer und daraus die
vorbanden gewesene Maltosemenge™ nach der Wein’'schen Tabelle
berechnet. Soweit die erhaltenen Kupfermengen unter 0.0050 g liegen,
sind sie als spurenweise angegeben, bei Mengen bis za 0.0300 g ist
von einer Umrechnung auf Maltose Abstand genommen wegen der
geringen Zuverlissigkeit soleh interpolirter Zahlen, dafiir ist die Menge
des abgeschiedenen Kupfers angegeben, die ja ebenfalls ein Ausdruck
des Verzuckerungsgrades ist. Eine Correctur fiir reducirende Sub-
stanz im Malzauszug ist nicht vorgenommen worden, da sie nach an-
gestellten Versuchen weniger wie 0.0003 g Kupfer zu betragen hiitte.

Die untersuchten Stiirkesorten waren auasschliesslich Kartotfel-
stiirken. ,

Die nichstliegende Erklirung fiir das verschiedene Verhalten
verschiedener Stéirkesorten bei der Verzuckerung uuter Ausschluss
von Kohlensiure war wohl die Aunnahme, dass die Reaction der ver-
wendeten Stiirke dafiir entscheidend sei, Die Handelsstirken zeigen
ja, je nach ihrer Gewinnung, neutrale, saure oder alkalische Reaction.
Wihrend ein geringer Siuregehalt, wie namentlich Kjeldahl’s und
Effront’s Untersuchungen gezeigt haben, die Diastase bei ihrer
Arbeit unterstiitzt, geniigen schon sehr geringe Mengen Alkali, um die

1y Landwirthschafiliche Jahrbiicher 10, 759.
?) Landwirthschafiliche Jahrbiicher 14, 805.



Diastage fast vollig unwirksam zu machen. Die nachstehende Tabelle
zeigt, dass diese Voraussetzungen im Allgemeinen zutreffen:

5 iy i
No. Reaction | fiir je 0.2 g ;a,uf 100 Theile | alif 100 Theile:

der und | Zusatz Stﬁ‘lke ge- | }Sutxitti:ockn? iSta{)k: trocken-
Stirke  Wassergehalt ; bildeteMaltose‘bil d::e §I agliose{b?ﬁiestea;ditltg:;e

neutral b spurenweise Verzuckerung

|
15.2 pCt. COy | 0.0687g | 2148 | 3241
S S —— i —

- spurenweise Verzuckerung

i
i
i
[
H
1

schwach alkalisch

I : !
150 pCt. | CO; | 00677g | 2708 | 3186
I stark alkalisch — spurenweise Verzuckerung
164 pCt. = COg 00833g | 8332 39.89
v sauer = abgeschiedene Kupfermenge: 2.237 g
147pCt. | CO» | 00545g | 2180 | 2556
v slcéhsxlviac,zﬁ asl’l'iﬁli(seéh\i — abgeschiedepe ](upfermen%e: 0.0085 g
22.3 pCt. ¢ CO4 0.0609 g ; 24.36 | 31.35
Vi neatral - abgeschiedene Kupfermenge: 0.0139 g
165p0t | C0; | 00615g | 2464 | 2051

i

Ohne Anwesenheit von Kohlensiure ist die sauer reagirende
Stirke am besten verzuckert. Dass die lésliche Stirke trotz schwach
alkalischer Reaction eine wigbare Menge Kupfer ergeben hat, er-
scheint nicht wunderbar, sicher ist der Diastase durch Ueberfiihrung
der Stirke in l6sliche Stiirke die Arbeit etwas erleichtert. Interessant
ist, dass mit Ausnahme der stark alkalisch und der sauer reagirenden
Stirke simmtliche Stirkesorten bei Gegenwart von Kohlensiure an-
pihernd gleich weit gehende Verzuckerung erfahren haben. Von Be-
deutung scheint mir zu sein, dass dies annihernd derselbe Verzucke-
rungsgrad ist, den Effront!) beobachtet hat, wenn er Malzauszug,
dessen diastatische Kraft durch zwdlfstiindiges Erhitzen auf 68° stark
geschwiicht war, auf Stiirkekleister verschiedener Concentration wirken
liess, er erhielt immer 30 pCt. Maltose. Eine plausible Erklirung
fiir diese eigenthiimliche Erscheinung weiss Effront nicht zu geben,
mir will es scheinen, als ob der Grund in der Constitution der Stirke
selbst liegt. Es ist eben das Stirkemolekiil nicht symmetrisch ge-
baut, ein Theil der Atomgruppen, aus dem es sich anfbaat, ist leichter
abspaltbar als die iibrigen, und zwar scheint eben bis zu 30 pCt.
Maltose besonders leicht abspaltbar zu sein. Bei Effrount’s Ver-

7’) Effront, Les diastases, deutsch von Biicheler, 1900, S. 119.



suchen ist noch die durch Erhitzen geschwichte Diastase dazu fahig,
bei den Verzuckerungsversuchen bei Gegenwart von Koblensiure ge-
lingt es der sehr geringen Menge angewendeter Diastase, die Hydro-
lyse bis zu diesem Punkt zu treiben. Natiirlich miissen noch experi-
mentelle Unterlagen fiir diese Annahme erbracht werden.

Dass aber das Maximum der Maltosebildang bei 30—32 Theilen
Maltose auf 100 Theile Stirketrockensnbstanz inperhalb 2 Stdinden
noch picht erreicht ist, geht aus dem Verhalten der stark alkalisch
reagirenden Stirke hervor, sie liefert ca. 40 Theile Maltose, vielleicht
infolge von Ueberfiibrung des schidlichen freien Alkalis in giinstig
wirkendes Bicarbonat. Die folgende Versuchsreihe zeigt, dass man
in der That die Kohlensiurewirkung noch weiter steigern kann durch
Zusatz von Asparagin, das ja auch fiir sich allein die Diastase sehr
energisch bei ibhrer Arbeit unterstiitzt. Sind die Asparaginmengen
klein (0.01 g auf 250 ccm 1-procentigen Stirkekleisters), so findet die
weitestgehende Verzauckerung bei gleichzeitizer Anwesenheit von
Asparagin und Koblensdore statt, bei erhdhter Amidmenge (0.05 g)
ist die gebildete Maltosemenge in beiden Fillen fast dieselbe, bei
Mengen von 0.1—05 g Asparagin ist die Verzuckerung bei Gegen-
wart von Kohlensiure etwas zuriickgegangen gegeniiber der Ver-
zuckerung bei (Gegenwart geringerer Asgaraginmengen, sie ist aber
gleichzeitig geringer als die Verzuckerung bei gleicher Asparagin-
menge unter Abschluss von Kohlensiure.

Die nachstehende Tabelle mag die gleichzeitige Wirkung von
Kohlensiiure und Asparagin veranschaulichen:

Angewendete Stirke: No. VI. Reaction: neutral. Wassergehalt: 16.5 pCt.

. o . - |auf 100 Theile auf 100 Theile
 Bei Abwesenheit | fiir je 0.25 g /™y pihokne | Starketrocken-

Asparagin- | ! o )
zusatz | v::gretr v(;jsg%no- ‘ bi]sdt:tre k& ajgliose Starke ge- | substanz ge-
! 2 l bildete Maltose | bildete Maitose
| I
| | ]
_ J - abgeschiedene Kupfermenge: 0.0139 g
\ | CO, 0.0616g |  24.64 29.51
0.01 ! — 0.0633 » 25.82 ‘ 30.82
CRE CO. 0.0757 » 30.28 36.26
005> | — 0.0755 » 3020 3617
- i CO, 0.0734 » 29.36 35.16
: — 0.0920 » 36.80 44.07
010> o, 0.0693 » 2772 33.20
. - . 0.0901 » 8604  43.16
0.20» | cO, ' 00694 » 9776 33.25
0505 | — 0.0800 » 3200 . 38.32
- COy 0.0695» . 27.80 | 33.29

i

Die aus dieser Tabelle zu Tage tretende Erscheinung, dass ein
die Diastasearbeit begiinstigender Stoff, wenn im Uebermaass vor-



handen, reactionshemmend wirkt, ergiebt sich noch wesentlich deut-
licher aus der combinirten Wirkung von Milchséiure und Kohlensiure.
In Uebereinstimmung mit den Beobachtungen von Kjeldahl und von
Effront!), dass kleine Mengen freier Siure die Verzuckerung be-
schleunigen, gréssere dagegen hbemmen, zeigen die nachstehenden
Daten, dass sehr kleine Mengen Milchsdure fiir sich allein giinstiger
wirken, als wenn die Saiureconcentration durch Kohlepsiure noch
weiter erhoht wird. Die in npachstehender Tabelle angegebenen
Mengen Milchsiiure beziehen sich wieder auf 250 cem 1-procentigem
Stirkekleister. Sowohl bei Gegenwart von 0.001 g, wie bei Gegen-
wart von 0.002 g Milchséure wird die Verzuckerungskraft der Diastase
durch Kohlensdure auf fast die Hilfte reducirt.

Angewandte Stirke: Nr. VI. Reaction: neutral. Wassergehalt: 16.5 pCt.

. | )
. . . s auf 100 Theile | auf 100 Theile
Milchsiure- Bfgdéfvg):é}:l}:‘elt flél;é]rieo'z?_g lafttrockne | Stiarketrocken-
zusatz wart von CQs |bildete Maltose Starke ge- substanz ge-
bildete Maltose | bildete Maltose
|
- 0.0726 29.04 3478
0.001 g COq 0.0373 » 1492 1787
- — 00492 » 19.68 23.57
0.002 » 00: 0.0265> | 10.0 12.69
00! » 0"60 E nur spurenweise Verzuckerung

Dass man sich hiiten muss, Zahlen, wie sie sich aus den beiden
letzten Tabellen ergeben, als allgemein giiltizg anzusehen, wie viel-
mehr der Verzuckerungsgrad bei Gegenwart von begiinstigenden Zu-
sitzen auch von der Natur des verwendeten Stiirkemehls abhiingt,
mbgen noch folgende Zahlen zeigen. Es wurden die in der ersten
Tabelle als No. III, 1V und VI bezeichneten Stirkesorten unter Zu-
satz von je 0.001 g Milchsiiure in der dblichen Weise verzuckert; in
allen drei Fillen wurden recht verschiedene Resultate erhalten:

.| Bei Gegen- | 4. - auf 100 Theile| auf 100 Theile
dNe(;' unljies\‘;;lszgr— wart oder fusl‘tg,:kg'?zi.g lufttrockne Stirketrocken-
Stirke ohalt Abwesenheit bildete Maltose Stirke ge- | substanz ge-
S 1 8 . von GO bildete Maltose bildete Maltose
i
| |
i alkalisch — . abgeschiedene Kupfermenge: 0.0181 g
: 16.4 pCt. CO. 0.0859 g 34.36 ! 41.10
v sauer — 0.0719 » 28.76 | 8372
14.7 pCt. | CO; 0.0675 » 27.00 [ 31.65
VI neutral | — 0.0726 » 2904 | 3478
16.5 pCt. | CO; 5 0.0373 » | 14.92 i 17.87

1y Effront, Les diastases, deutsch von Biicheler, 1900, S, 121—124.
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Dass die alkalisch reagirende Stirke mit Kohlensiure wesentlich
mehr Maltose lieferte als bei Abschluss der Kohlensdure, ist leiclt
verstiindlich: ein Theil der Milchsiure ist eben durch das Alkali ge-
bunden worden, sodass die Siureconcentration schwicher war als bei
den anderen Stirken. Auffallend dagegen ist es, dass bei der sauer
reagirenden Stirke die Kohlensiure einen wesentlich schwiicher hem-
menden Einfluss zeigt, als bei der neatral reagirenden. Ein Grund
dafiir konnte bis jetzt noch nicht gefunden werden.

Wie Effront fiir eine Anzahl Stoffe, z. B. Asparagin, gezeigt
hat, dass sie ihren giinstigen Einfluss nur dann geltend machen kdnnen,
wenn auf grosse Stirkemengen sehr kleine Diastasemengen kommen,
so gilt dies auch fiir die Koblensiure. Wurden auf 250 ccm 1-pro-
centigen Stiirkekleisters statt 5 cem 25 cem Malzauszug gegeben, so
war sowohl bet Gegenwart wie bei Abwesenheit von Kohlensiure
dieselbe Menge Maltose gebildet, ndmlich 71.8 Theile auf 100 Theile
Stirketrockensubstanz; das End-Verhéltniss Maltose zu Dextrin wird
durch die Gegenwart von Kohlensdure nicht veréindert, und ibre Wir-
kung besteht nur in einer Reactionsbeschleunigung.

160. Otto Dimroth: Ueber eine Synthese von Derivaten des
1.2.3-Triazols.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Titbingen.]
(Eingegangen am 27. Februar 1902.)

Von den beiden Gruppen von Triazolen, bei welchen die drei
Stickstoffatome mit einander verkettet sind, ist die Reihe des 1.2.5-
oder Oso-Triazols eingehend untersucht, wilhrend von den 1.2.3-
Triazolen (auch Pyrro-e, §-Diazole genannt) bis jetzt wesentlich die
Benzoderivate, die Azimidoverbindungen, Gegenstand ausfiihrlicher
Untersuchungen gewesen sind. Von diesen ausgehend, ist man durch
Sprengung des Benzolkernes zn den Carbonsduren des einfachen -
1.2.3-Triazolringes gelangt?).

Im Folgenden méchte ich iber eine sehr verallgemeinerangs-
fihige Synthese berichiten, welche die 1.2.3-Triazolverbindungen zu
leicht zogénglichen Kérpern macht.

Urspriinglich von dem Gedanken ausgehend, ob Korper vom
Typus des Natracetessigesters, Natriummalonséureesters u. s. w. eben-
g0, wie sie sich an bestimmte Kohlenstoffdoppelbindungen anlagern
konnen, sich auch an manche Stickstoffdoppelbindungen zu addiren

!y Biadin, diese Berichte 26, 543, 2736 [1898). Zincke, Ann, d. Chem.
291, 313 [1896]; ebenda 311, 276 (1900} und 313, 251 [1900]).

Berichte d, D. chem. Geselischalt, Jahrg. XXXV, 66





